BUND^§REPUBLIK DEUTfp HLAND |t flgffl 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



103 03 572.9 



30. Januar 2003 



Degussa AG, Dusseldorf/DE 



Flussige Wasch- und Reinigungsmittelzusammen- 
setzung 



IPC: 



C 11 D 3/395 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 9. Oktober 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrac 




A 9161 

02/00 
EDV-L 



BEST AVAILABLE COPY 



1 



Flussige Wasch- und ReiaigxuigsxBittelzusaxBniensetzung 

Beschxeibung : 

Die Erf inching richtet sich auf eine. f ltissige Wasch- und 
Reinigungsmittelzusainmensetzung, enthaltend ein fltissiges 
5 , Medium mit einem Wassergehalt bis zu 15 Gew.-% und im 
f lussigen Medium suspendierte- teilchenf ormige umhullte 
Bleichmittel . 

t 

i Obgleich Bleichmittel enthaltende Wasch- und 
lO Reinigungsmittel meist in Pulver- oder Granulatform 
• Anwendung finden, besteht ein Interesse daran, solche 
Produkte auch in flussiger Form zu vermarkteh und 
anzuwenden . • 



15 Aus dem GB-Patent 1 303 810 sind gieSfahige, flussige 

Zusammensetzungeh fur Reinigungs- und Sptihlzwecke bekannt, 
welche ein klares fliissiges Medium und eine oder mehrere 
darin suspendierte teilchenf Srmige Komponenten enthalten. 
Das flussige Medium, das wassrig oder nicht -wassrig sein 
.20 kann, enthalt eine oder mehrere reinigungs aktive 
) Komponenteh, wie auf den Anwendungszweck gerichtete 

anionische, nicht-ionische oder kationische Teiiside. Bei 
dem im f ltissigen Medium suspensierten Material handelt. es 
sich zweckmaSiger Weise um solche Komponenten, welche im 
25 Mittel einen spezifischen technischen Effekt erzeugen. Als 
Beispiele werden in diesem Dokument Bleichmittel, Enzyme 
und Parfume genannt, wobei diese Stoffe von einer Hiille 
umgeben sein kSnnen, welche dazu dient, eine Wechselwirkung 
mit dem f lussigen Medium zu vermeiden. Ein gattungsgemafies 
30 Reinigungsmittel enthalt eine bleichwirksame 

Chlorverbindung, namlich eine Natriumhypochloritlosung, 
verkapselt in einem Polyethylenwachs . Die gattungsgemaSen 
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Mittel enthalten zusatzlich* Stof f e zur Einstellung der 
rheologis,chen Eigenschaf ten., wodurch die teilchenf ormigeh 
Bestandteile im fliissigen Medium in stabiler Suspension 
gehalten werden. * 

i 

• » ► 

i , 

Die GB 1,303., 810 Al gibt keinen Hinweis, ob und in welcher 
Form Natriumpeijcarbonat, das bekanntlich in Gegenwart von 
Feuchtigkeit wenig stabil ist und daher bei der Lagerung in 
einem Wasser er^haltenden Fltissigwaschmittel ein hoher 
Aktivsauerstof fverlust eryrartet werden muss, in ein 
fliissiges Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet' werden 
kann. 

» • 

■ 1 - 

Aus der WO 01/66685 Al sind riichtwassrige flussige Wasch- 
und Reinigungsmittel bekannt, seiche durch die Anwesenheit* 
fltissiger Bleichaktivatoren gekennzeictmet sind. Unter 
„nichtwassrig w 'wird ein Gehalt an freiem Wasser von unter 5 
Gew.-%, insbesondere unter 2 Gew.-% verstanden. Die Mittel 
konnen auch dispergierte Bleichmittel enthalten. Genannt 
werden u.a. Natriumperborate, Natriumpercarbonat , 
Per sulfate, Peroxypyrophosphate, Alkyl- und 
Arylperoxysauren. Die Bleichmittel konnen auch umhullt 
sein, jedoctx werden keine spezifischen Umhullungen 
angegeben. Die ,Mittel der Beispiele enthalten weder 
Natriumpercarbonat noch ein umhiilltes Natriumpercarbonat. 
Das Problem das Verlustes an Aktivsauerstof f wahrend der 
Lagerung derartiger bleichmittelhaltiger Mittel durch 
anwesendes Wasser wird hicht angesprochen . 




Aus der WO 02/057402 Al sind wasch- und reinigungsaktive 
flussige Zusammensetzungen bekannt, welche ein 
transparentes oder trahsluzentes fliissiges Medium und feste 
Partikel enthalt, wobei das flussige Medium weniger als 10 
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Gew.-% Wasser enthalt und die Zus ammens etzung in Beuteln 
aus einem transparent en oder trarisluzenten wasser-losiicheh 
Material in anwendungsgerechten Portionen abgepackt ist. 
Das flussige Medium enthalt insbesondere anionische 
und/oder nicht-ionische Tenside, wasserlosliche Builder und 
zusatzlich Losungsmittel , wie Alkohole. Bei den festen 
Partikeln handelt es sich insbesondere urn Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren und Enzyme- Unter . den bleichwirksamen 
Komponenten werden Alkalimetallper carbonate, insbesondere 
Natriumpercarbonat genannt. Zweckmafiigerweise werden solche 
Stof fe in Granulatform und insbesondere in umhullter Form 
verwendet, wobei das ffiillmaterial ein oder mehrere 
anorganische Salze, wie Alkalimetallsilikate, Carbonat- 'und 
Boratsalze, oder organische Materialien, wie Wachse, 6le 
und Seifen umfassen kann. 



Wesentliches Merkmal d£r Zusammensetzungen gemaS WO 
02/057402 Al ist, dass sowohl das flussige Medium als auch 
der Beutel transparent oder trans luzent sind. Aus Grunden 
einer besseren Vermarktung wurde inzwischen eirkannt, dass 
es vorteilhaf ter wSre, wenn der Beutel und/oder das Medium 
undurchsichtig waren, da der Kunde das suspendierte 
Material als nachteilig ansehen und/oder mit einer 
unerwunschten Qualitatsanderung in Verbindung bringen 
konnte. 



Das zuvor gewurdigte Dokument enthalt kein Beispiel eines 
Waschmittels, das ein teilchenformiges Bleichmittel, wie 
Natriumpercarbonat enthalt. Dem Dokument Iksst sich auch 
nicht entnehmen, welche Kriterien einer Umhullung von 
Natriumpercarbonat erfullt sein mussen, um in einem Wasser 
enthaltenden flussigen Wasch- oder Reinigungsmittel 
einerseits eine ausreichende Lagers tabili tat , andererseits 
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aber eine gute Wirksamkeit .wahrend. des Wasch.- oder 
Reiniguncjrspiro'zesses zu gew^hrleisten. 



Zwar ist aus der'zuvor genannten WO-Schrift und anderen 
Dokumenten bekannt, dass die Lagers tabilitat von 
Natriumpercarbonat in f eucht -warmer Umgebung durch 
Aufbringung einer ein- oder mehrschichtigen Umhullung, 
wobei ein Hullmaterial auch ein Alkalimetallsilikat ist, 
verbessert werden kann, jedoch haben sich die bisher' 
bekahnten P,rodukte in der eineh oder anderen Hinsicht, 
insbesondere ' beziiglich ihrer Lagers tabilitat 
anwendungsger£chten Freisetzung des Bleichmittels, als . 
ungeeignet, • zum Einsatz in flussigen Wasch- und 
Reinigungsm^tteln erwiesen. 



Zwar ist bekannt, dass durch Aufbringen einer Hullschicht 
aus im wesentlichen Alkalimetallsilikat auf 
Natriumpercarbonatpaftikel, die Freisetzung des 
Natriumpercarbonats iii wdssriger Umgebung verzogert werden 
kann, jedoch sind fur eine ausreichende Verzogerung groSe 
Hullmengen erf orderliche, die ihrerseits die 
Waschwirksamkeit negativ beeintrachtigen, da das 
Alkalimetallsilikat nicht befriedigend in der Waschlauge 
gelost wird und somit die „Hullen* auf der Wasche als 
Grauschleier niedergeschlagen konneh. Derartige ungeloste 
Bestandteile konnen auch zu unerwunschten Ablagerungen in 
der Waschmaschine fuhren. 



Die EP 0 623 553 Al lehrt, dass die Losezeit von 
Natr iumpercarbonat , das eine Hullschicht aus 1,5 Gew.-% 
Natriums ilikat aufweist, bei 3,5 Minuten liegt. Eine 
Erhohung der Hiillschicht auf 12,5 Gew.-% fiihrt zwar zu 
einer Los ezeitverlangerung auf etwa 9 Minuten, jedoch 
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erwies sich^ein derart umhulltes Natriumpercarbonat in 
einem flussi'gen Waschmittel, mit etwa 5 Gew.-% Wasser als 
nicht geeignet, weil es wahrend der Lagerung 2u einem zu 
hohen Aktivsauerstof fverlust kam. Gema£ EP 0 992 575 Al 
lasst sich die I/6sezeit von Natriumpercarbohat zwar weiter 
erhfihen, indem zum Umhullen ein Alkalimetallsilikat mit 
einem Modul von groSer 3 bis 5 verwendet wird und in 
entsprechend hoher Menge zum Einsatz kommt, jedoch fuhren 
die so erhaltenen Produkte zu &em bereits genannten 
Grauschleier. ' 



Aufgabe der voirliegenden Erfindung ist es demgemaS, eine 
fliissige Wasch- und Reiniguhgsmittelzusanmeiisetzung 
bereitzustellen, welche ein flussiges Medium mit einem 
Wassergehalt bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf die Zusammensetzung, und ein oder mehrere im 
fltissigen Medium suspendierte ' teilchenf ormige umhullte 
Bleichmittel, insbesondere umhulltes Natriumpercarbonat, 
enthalt das eine ausreichende Lagers tabili tat bei 
gleichzeitig hoher Bleichwirksamkeit aufweist. 



GemaS einer weiteren Aufgabe der. Erfindung sollten die in 
der Zusammensetzung enthaltenen teilchenf ormi gen umhullten 
Bleichmittel< wie insbesondere umhtilltes 

Natr iumpercarbonat , eine solche Umhiillung aufweisen, welche 
bei der Verwendung als Waschmittel zu keinem Grauschleier 
fuhrt. 

GemaS einer weiteren Aufgabe der Erfindung sollten solche 
Zusammensetzungen bereitgestellt werdeh, welche neben einem 
teilchenfSrmigen umhullten Bleichmittel auf der Basis einer 
anorganischen Pefoxyverbindung zusatzlich Aktivatoren 
enthalten, deren Wirkung sich auch nach langeirer Lagerzeit 
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voll . entf altet und die Peroxyverbindung sowie der Aktivator 
wahrend des Wasch- oder Reinigungsprozesses etwa gleich 
schnell auflosen und somit zur Bildung einer 
Peroxycarbonsaure befahigt sind. 



1 GemaS weiteren Auf gaben sollten solche Zus ammens e t ziingen 
bereit gestellt werden, denen optisch nicht angeseheh 
werden kann, dass sie ein suspendiertes Material enthalt 



Die vorgenannten Aufgaben sowie weitere Aufgaben wie sie 
. sich aus der nachf olgenden Beschreibung herleiten, werden 
durch die erf indungsgemaSe Zusammensetzungen gelost* 



Gefunden wurde eine flussige Wasch- und 
15 Reinigungsmittelzusammerisetzung, enthaltend ein flussiges 

Medium mit einem Wassergehalt bis zu 15 Gew.-%, bezogeh auf 
die Zusammensetzung, und ein oder mehrere im fliissiigen 
Medium suspendierte teilchenf ormige umhullte Bleichmittel 
aus der Reihe anorganischer und organischer 
20 Peroxyverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass das 
m Bleichmittel eine mindestens zweischichtige Umhtillung 
* . aufweist, wobei eine innerste Schicht, welche 2 bis 20 
Gew.-% des umhxillten Bleichmittels ausmacht, als 
Hauptkomponente (n) ein oder mehrere hydratbildeiide 
25 anorganische Salze enthalt, und eine au&ere Schicht, welche 
0,2 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0/2 bis kleiner 3 Gew.-% des 
umhxillten Bleichmittels ausmacht, als Hauptkomponente (n) 
Alkalimetallsilikat (e) mit einem Modul Si02 zu M 2 0 ( M = 
Alkalimetall) von grofier 2,5 enthalt, und wobei das 
30 « umhullte Bleichmittel eine Losezeit von mindestens 5 

Minuten (gemessen ftir 95%-ige Auflosung in Wasser bei 15°C 
und 2 g/1) aufweist. 
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' I 

tiblicherweise- enthait die Zusammensetzung mindes tens eine 
solche Menge Wasser, wie sie als Nebenbestandteil in den 
Einsatzstof f en -vorhanden ist, mindestes also etwa'0,5 Gew.-' 
%. Das- Wasser kann in freier Form und/oder leicht 
gebundener Form vorliegen. Die angegebene Menge ist jene, 
welche miktels Karl-Fischer-Titration erfassbar ist. 

i f 

Die Unteransprdche richten sich auf bevorzugte 
Ausfiihruhgsformen der Zusammensetzung, wobei besonders 
bevorzugte Zusammensetzungen als Bleichmittel ein 
erf indungsgemafi umhtilltes Natriumpercarbonat enthalten. 
Schliefilich richtet sich ein weiterer Unteranspruch auf 
eine gattungs^emafie Zusammensetzung, welche in 
portionierter -Form in fur Wasch- und Reinigungszwecke 
geeigneten Beuteln aus einem wasse.rlos lichen polymeren 
Material abgepackt ist. 



Es wurde gefunden, dass erf indungsgemaSe fltissige Wasch- 
und Reinigungsmittelzusammensetzungen mit eiher 
anspruchsgemaSen zweischichtigen Umhullung auf dem 
teilchenf Ormigen Bleichmittel sowohl die in der Praxis 
gewQnschte Lagers tabili tat aufweisen, als auch wegen der 
speziellen Axiswahl und Ausftihrungsf orm der Umhullung das 
Problem einer Vergrauung der Wasche im wesentlichen 
vermeiden. Uberraschenderweise ist es sogar moglich, in den 
erf indungsgemaSen Wasch- und 

Reinigungsmittelzusammensetzungen solche umhullten 
Bleichmittel zu verwenden, deren gesamte Htillmenge unter 10 
Gew.-%, bezogen auf das umhiillte Bleichmittel ausmacht. 
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Es wurde f estgestellt , class die Losezeit des umhullten 
Bleichmittels in Wasser - 95 %-ige AuflSsung bei 15 °C bei 
einer Einsatzkonzentratioh von 2 g/1 - ein wichtiges 
Auswahlkriterium fur die Eignung eines umhullten 
Bleichmittels fur flussige Wasch- und Reinigungsmittel ist. 
ZweckmaiSigerweise liegt die L6sezeit iiber 5 Minuten, 
insbesondere iiber 10 Minuten und insbesondere im Bereich 
von 15 bis 30 Minuten. Die Losezeit. is t jedoch nicht das 
einzige Auswahlkriterium, sondern zusatzlich muss der Rest- 
Aktivsauerstof fgehalt in einer wasserhaltigen 
Waschmitteltestrezeptur nach angemessener Lagerzeit 
ermittelt werden. Zweckmafiigerweise liegt der Rest- 
Aktivsauerstof fgehalt einer 10 Gew.-% 

Aktivsauerstof fkomponente enthaltenden erf indungsgemafien 
Zusammensetzung. - die fur Testzwecke verwendete 
Zusammensetzung wird im Beispielteil angegebenen - nach 4- 
wochiger Lagerung in verschlossen PE-Gebinden, bei 35 °C 
iiber 50 % und vorzugSweise uber 60 %, besonders bevorzugt 
um/uber 70 %. 



Die erf indungsgemaSen Zusammensetzungen konneh eine oder 
mehrere anorganische und/ oder organische Peroxyverbindungen 
enthalten. Bei deri anorganischen Peroxyverbindungen handelt 
es sich insbesondere um solche Verbindungen, welche beim 
Auflosen in Wasser Wasserstof fperoxid freisetzen. Beispiele 
hierfur sind Per carbonate, Perborate, Perphospate, 
Persulfate und Persilikate, wobei es sich bevorzugt um 
Alkalimetallsalze und besonders bevorzugt um Natriumsalze 
diese Stoffklassen handelt. Besonders bevorzugt handelt es 
sich um Natriumpercarbonat, der allgemeinen Formel 
2Na 2 C0 3 • 3H 2 0 2 . 



GemaS einer alternativen Ausfiihrungsf orm enthalt die 
Zusammensetzung als Bleichmittel eine umhiillte organische 
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Peroxyverbindung, wobei es sich hierbei insbesondere um 
eine bei 'Raumteinperatiir f egte airomatische oder aliphatische 
Peroxyca,rbons'5.ure mit einer, zwei oder mehreren 
Peroxygruppen handelt. Vorzugweise handelt es sich um 
5 . Peroxysauren mifc-mindestens 6 Kohl ens tof f atomen, 

insbesondere 6 bis 18 Kohlenstpff atomen. Beispiele i 
aliphatischer 1 Peroxysauren mit einer Peroxygruppe sind 
Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure und 

Phtalimidopero^capronsaure. Auch aromatische Peroxysauren 
10 mit einer oder zwei Peroxygruppen wie Per oxyph thai saure, 

Per oxy i soph thai saure, Diper oxyph thai saure und 
k Diperoxyi soph thai saure sind gut geeignet. Unter den 1 
™ aliphatischen .Peroxysauren mit zwei Peroxygruppen werden . 

beispielhaft l.ineare Diperoxydi carbons aur en , wie n- 

15 Hexandiperoxydi carbons aur ^ , n-Octandiperoxydi carbons aur e 

i 

und n-Dodecandlperoxydicarbonsaure genarint. Einsatzfahig 
sind auch 2-(Gi bis C12) Alkyldiperoxysuccinsaure, wie 2-n- 
Deyldiperoxybutan-1, 4-disaure: Wirksam sind auch 
Diacylperoxide . Es ist ein besonderer Vorzug der Erfin&ung, 
20 dass die erf indungsgemaSe Beschichtung mit einem 

hydratbildenden Salz als- innerste Schicht zu einer sehr 
guten Phlegmatisierung der Peroxyverbindung fuhrt, so dass 
es zu keinen unerwunschten Wechselwirkungen zwischen der 
organischen Peroxyverbindung und oxidationsf ahigen 
5 Bestandteilen im flussigen Medium kommt. Bei den schwerer 
wasserloslichen organischen Peroxycarbonsauren kann auf die 
Loslichkeits-verlangernde zweite Schicht verzichtet werden. 
Es gemigt dann die einschichtige Umhullung mit einem 
hydratbildenden Salz. 

30 ...... 

Die Hiillmenge der innersteri Schicht liegt ublicherweise im 
Bereich von 2 bis 20 Gew.^%, bezogen auf das umhiillte 
Bleichmittel, prinzipiell konnte die Hiillmenge aber auch 
erhQht werden, sofern dies erwunscht ist. In der Praxis 
35 reichteine Hiillmenge der innersten Schicht im Bereich von 
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2 bis, 10 Gew.-%, insbesondere 3 bis 7 Gew.-% aus, urn eine 
ausreichende Stabilisierung in Verbindung mit einer oder 
mehreren auiSeren Hullschichten zu gewahrleisten. Die 
innerste Hiillschicht kann ein oder mehr.ere hydratbilden.de 
5 anorganische Salze enthalten, wobei es sich- hierbei 
yorzugsweise um Salze aus der Reihe der 
. Alkalimetallsulfate, Magnesiumsulf at, 

Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallbi carbonate, gemischte 
Salze von Alkalimetallbicarbonat und/ oder 
10 Alkalimetallcarbonat, wie Natriumsequicarboriat und 

[Na 2 S0 4 (Na 3 C03) n ] , Alkalimetallborate und 
^ Alkalimetallperborate. Die innerste Schicht kann zusatzlich 
™ zu einem oder mehreren hydratbildenden anorganischen Saizen 

zusatzlich auch weitere stabilisierend wirkende 
15 Verbindungen, wie Alkalimetallsalze von Carbonsauren oder 
Hydroxycarbonsauren enthalten.. Wie zuvor genannt, bande.lt 
es sich bei diesen Saizen besonders bevorzugt urn 
Natriumsalze. Besonders bevorzugt enthalt das Bleichmittel 
als innerste Hiillschicht eine solche aus im wesentlichen 
20 Natriumsulfat : Bei den zuvor genannten Hiillmengen handelt 

es sich jeweils um Gewichtspirozent bezogen auf das umhullte 
Bleichmittel, wobei das Hiillmaterial hydratfrei berechnet 
wurde . 



25 Auf der innersten Hiillschicht liegen eine oder mehrere 

auSere Hullschichten, wovoh eine dieser Hullschichten als . 
Hauptkomponente (n) Alkalipaetallsilikat (e) mit einem Modul 
von gr6Ser 2,5, vorzugsweise 3 bis 5 und besonders 
bevorzugt 3,2 bis 4,2 enthalt. Bei der Angabe d.es Moduls 

30 des in einer auSeren Hiillschicht als Hauptkomponente 

enthaltenen Alkalimetallsilikats , handelt es sich um jenen 
Modul welcher die Alkalimetallsilikatlosung aufwies, welche 
zur Herstellung der entsprechenden Hiillschicht eingesetzt 
wurde. Der Begriff "Alkalimetallsilikat enthaltende auSere 

35 Hiillschicht* steht entweder fur die auSerste Hiillschicht 
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einer. mindestens zwei Schichten umf assenden Umhiillung der 
Natriumpercarbonatpartikel Oder fur eine Hiillschicht , die 
ihrerseits von einer oder mehreren Schichten iiberlagert und 
unterlagert sein kann. 

Bevorzugte Zusammensetzungen enthalten umhiillte 
Natriumpercarbonatpar tikel , welche hach einem beliebigen 
Hers t el lungs verfahr en erzeugt' worden sein konnen und an 
sich bekannte Stabilisatoren, wie Magnesiumsalz, Silikate. 
und Phosphate enthalten kSnnen. 

Bei dem Kristallisationsverf ahren zur Herstellung des 

Natriumpercarbonatkerns werden Wasserstof fperoxid und 

» 

Natriumcarbonat in wassriger Phase in Gegenwart oder in 
Abwesenheit eines Aussalzungsmittels zu Natriumpercarbonat 
umgesetzt und letzteres von der Mutterlauge abgetrennt. Bei 
den Verfahren durch Wirbelschicht-Spruhgranulation werden 
eine wassrige Wasserstof fperoxidio sung und eine wassrige 
Sodalosung auf Natriumpercarbonatkeime, welche sich in 
einer. Wirbelschicht befinden, aufgespruht, und gleichzeitig 
wird Wasser verdampft. SchlieSlich kaxm auch 
Natriumpercarbonat durch Kontaktieren von fester Soda oder 
einem Hydrat derselben mit einer wassrigen 
Wasserstof fperoxidlosung und Trockneii gewonnen werden. 



Im Hinblick auf eine hphe innere Stabilitat des 
Natriumpercarbonatkerns in Gegenwart von 

Waschmittelbestandteilen ist es besonders zweckmaSig, wenn 
der mittlere Partikeldurchmesser groSer 0,5 mm ist und 
'besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 mm liegt. 
ZweckmaJSigerweise en thai t das Partikelspektrum im 
wesehtlichen keine Partikel kleiner 0,2 mm. 
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' i ' 

Der Durclimesser der mindestens zweischichtig umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel ist nur wenig groSer als jener 
des Natri\amperca.rbonatkerns . Im allgemeinen ist die Dicke 
der gesamten Untiiullung des Natriumpercarbonatkerns kleiner 
als 20 pm. Vorzugsweise liegt die Schichtdicke der 
mindestens zwei Schichten im Bereich von 2 bis 15 pm, 
insbesondere 4,.rbis 10 pm. Da die Menge der innersten 
Hiillschicht der erf indungsgemaS umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel in der Regel einen deutlich 
grofeeren Anteil ausmacht als die Alkalimetallsilikat , 
. enthaltende aufiere Schicht, ist auch die Dicke der 
innersten Schicht in der Regel groSer als jene der 
Alkalimetallsilikat enthaltenden auSeren Schicht. 
i 

Obgleich in der Beschreibung, -analpg wie dies im Stand der 
Technik erfolgte, von einzelnen Schichten die Rede ist, ist 
f estzuhalten, dass die Bestandteile der ubereinander 
liegenden Schichten zuiaindest im Grenzbereich ineinander 
iibergehen konnen. Diese mindestens teilweise Durchdringung 
resultiert daraus, dass beim Partikel der Peroxyverbindung 
beziehungsweise der eine Hiillschicht aufweisenden Partikel 
der Peroxyverbindung unter Verwendung einer wassrigen 
Beschichtungsmittellosung die Qberflache teilweise angelost 
wird. • * 



Das Umhiillen der anorganischen und organischen 
Peroxyverbindungen erfolgt in an sich bekanriter Weise. Im 
Prinzip werden die zu umhtillenden Partikel mit einer eiiie 
oder mehrere Htillkomponenten enthaltenden Losung moglichst 
gleichm&Sig ein oder mehrfach kontaktiert und gleichzeitig 
oder anschlie&end getrocknet. Beispielsweise kann das 
Kontaktieren auf einem Granulier teller oder in einem 
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Miscl^r, wie Taumelmischer , erfolgen. Besonders bevorzugt 
erfolgt das Beschichten durch Wirbelschichtcoating, wbbei 
zunachst eine erste LSsung, enthaltend die 

Htilikomponente (n) zur Ausbildung einer innersten Schicht, 
5 und anschliefiend eine zweite LSsung, enthaltend die 

Htilikomponente (n) zur Ausbildung einer auBeren Schicht, auf 
, die in einer Wirbelschicht befindliche Peroxyverbindung 
beziehungsweise mit einer oder mehreren Schichten umhtillte 
Peroxyverbindung aufgesprtiht und gleichzeitig mit dem 
10 Wirbelschichtgas getrocknet wird. Wirbelschichtgas kann &in 
beliebiges Gas sein f insbesondere Luft, mit einem 
Verbrennungsgas direkt erhitzte Luft mit einem C0 2 -Gehalt 
im Be-reich von zum Beispiel 0,1 bis etwa 15 %, reines CO2, 
Stickstoff und Inertgase. Zur Detail ausfuhrung des 
15 Wirbelschicht coatings wird auf die eingangs gewtirdigten 
Dokumente verwiesen. 




GemaS einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm besteht 
die innerste Htillschicht im wesentlichen aus Natriumsulf at 
20 das zum Teil auch in hydratisierter Form vorliegen kann. 
Unter dem Begriff „im wesentlichen" wird verstanden, dass 
zumindest in der Grehzschicht zwischen dem 
NcLtriumpercarbonatkern und der innersten Schicht auch 
Natriurabicarbonat oder ein Doppelsalz von 
25 Natriumbicarbonat , wie Sesquicarbonat oder Wegscheider 
Salz, enthalten sein konnen. 



Bei der Alkalimetallsilikate enthaltenden auSeren 
Htillschicht handelt es sach vorzugsweise urn eine solche von 
30 Natriumsilikat, welche durch Beschichten einer eine 

( innerste Htillschicht aufweisenden Peroxyverbindung uhter 
Verwenduhg einer Natrium-Wasserglaslosung mit einem 
anspruchsgemafien Modul erhalten wurde. Sofern die innerste 
Htillschicht alkalisch. wirkende Bestandteile, wie 
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Natriumcarbonat enthalt, kann sich.der Modul an einer auf . 
der innersten* Hullschicht tjef indlichen 

Alkalimetallsilikatschicht; etwas emiedrigen und damit die 
L6sezeit verkurzen, da zumindest im Grenzbereich 
. Wechs e lwi rkungen ■ >z wi s chen den Bes t andt ei 1 en der 
Hullschichten niaht ausgeschlossen werden k6nnen; Sofern 
die Alkalimetallsilikat enthaltende Hullschicht durch 
Wirbelschiclitcoatung erzeugt wird, wobei ein C0 2 
enthaltendes Gas als Wirbelschichtgas oder Treibgas 
verwendet wird, kann «es dagegen zu einer Absenkung des pH- 
Wertes kommen, ' woraus eine Modul erhohung und damit 

.r : . j 

Losezeiterhohung resultieren. . 1 . 



Bei einer besonders bevorfcugten Ausfuhinungsform der 
Erf indung enthalt die Zusammensetzung eine mindestens 
zweischichtigumhullte Peroxyve'rbindung , wobei die 
Alkalimetallsilikat enthaltende Schicht unter Verwendung 
einer wassrigei* Alkalimetallsilikatlosung mit einer 
Konzentration von gleich oder kleiner 20 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.-% hergestellt wurde. Bei 
einer festgelegten Alkalimetallsilikatmenge und 
festgelegtem Modul in der Umhtillung lasst sich namlich die 
Losezeit dadurch erhShen, dass die Einsatzkonzentration 
Alkalimetallsilikat in der Losung abgesenkt wird. Auf diese 
Weise ist es moglich, mit. einer wesentlich geringeren 
Alkalimetallsilikatmenge ausreichend stabil umhullte 
Peroxyverbindungen zu krhalten, welche in einer fliissigen 
Wasc^ittelzusammensetzung das bekannte Vergrauungsproblem 
vermindern oder vermeiden. Durch die Absenkung der 
Alkalimetallsilikatkonzentratioh in der zur Beschichtung 
verwendeten Spruhl6sung ist es moglich, die 

Alkalimetallsilikatmenge in der Umhiillung auf Werte unter 3 
Gew.-% und vorzugsweise auf Werte im Bereich von 0,5 bi£ 
1,5 Gew.-% abzusenken. ttberraschenderweise weisen solche 
Produkte eine hohe Lagers tabili tat in wasserhaltigen 
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Fltiss,igwaschmitteln auf und losen sich dennoch ausreichend 
rasch, um zum richtigen Zeitpunkt .den Aktivsauerstof f 
freisetzen zu konnen. 



5 Weitere Einzelheiten zur Herstellung und Zusamraensetzung 
der besonders bevorzugten mindestens zweisch.ich.tig 
umhullten Natriumpercarbonatpartikel lassen sich der 
DE 102 61 161.0, deren Offenbarung voll inlialtlich. in diese 
Anme ldung einbezogen wird, entnehmen. 



Die erf indungsgemaJSen fliissigen Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten eine oder 
mehrere erf induhgsgemaS umhullte Peroxyverbindiingen in 
einer Menge im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 2 

15 bis 50 Gew.-%, wobei Waschmittel bevorzugt etwa 5 bis 25 

Gew.-% umhullte Bleichmittel enthalten. Vorzugsweise liegt 
die Losezeit der in dieser Zusammensetzung enthaltenen 
\omhullten Bleichmittel unter Testbedingungen bei 15 °C im 
Bereich von 15 bis 60 Minuten. Besonders bevorzugt 15 bis 

20 30 Minuten. 



Erf indungsgemaSe Zusammensetzungen enthalten insbesondere 
im fliissigen Medium ein oder mehrere aktive Komponenten mit 
Tensidcharakter . Die Einatzmenge derartiger Stoffe kann in 

25 weiten Bereichen liegen, ublicherweise im Bereich von 15 
bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%.. Obgleich es 
sich bei dem Tensidsystem insbesondere um ahionische 
Tenside oder um nicht-ionische Tenside handeln kann, 
enthalten bev.orzugte Zusammensetzungen sowohl anionische 

30 i als auch nicht-ionische Tenside, vorzugsweise im Bereich 
von 1:2 bis 2:1. 
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Bei den anionischen Tensiden handelt* es sich insbesondere . 
um solche' atis'dqr Reihe anipnischer Sulfonate, welche ' 
Sulfpnsauren und deren Salze umfassen. Beispiele sind C 5 - 
C 2 o~ vorzugsweise Ci 0 -Ci 6 - Alkylbenzolsulf onate und 
Alkylethersulf onate, primare oder sekundare C6-C22- 
Alkansulf onate uncL sulf onierte . Polycarbonsauren. Besonders 
bevorzugt sind Alkylbenzolsulf onate, insbesondere solche 
mit 11 bis 13 C-Atomen in der Alkylgruppe. 

. r* ■ 5 

s ' 

< 1 

Bei einer w^iteren Klasse anionischer Tenside handelt es 
sich urn primare und sekundare Alkylsulfate mit line'arer 
oder verzweigter Alkyl- oder Alkeiiylgruppe mit 9 bis 22 C- 
Atomen, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen und deren Salze. 
Besonders beyorzugt sind beta-verzweigte Alkylsulf attenside 
und solche enthdltende handelstibliche Gemische. Daneben 
sind aber aucti in der Mitte der langsten Alkylkette ein- 
oder mehrfach alkylsubstituierte Alkylsulfate mit 
insbesondere ( 14 - 20 C-Atomen geeignet. Beispiele hierfiir 
sind Mono- und Di-methyl verzweigte primare Alkylsulfate 
mit vorzugsweise 14 bis 16 C-Atomen in der langsten 
linearen Kette.. 



Bei den nicht-ionischen Tensiden handelt es sich 
insbesondere um alkoxylierte Verbindungen, insbesondere 
ethoxylierte -und propoxylierte Verbindungen. Besonders 
geeignet sind nicht-ionische Kondensate von Alkylphenoleri. 
mit Ethylenoxid oder Propylenoxid-, nicht-ionische 
ethoxylierte Alkohole und nicht-ionische ethoxylierte 
und/oder propoxylierte Fettalkohole. Kpndensationsprodukte 
von Fettalkoholen mit 1 bis 50 mol, vorzugsweise 1 bis 10 
mol Alkylenoxid sind besonders geeignet, Bei einer weiteren 
Klasse nicht-ionischer Tenside ftir erf indungsgemaSe 
Zusammens e t zungen handelt es sich um 

Polyhydroxyf ettsaureamide, wobei am Amidstickstof f ein 
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organischer Rest mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen, 
welche auch 'alkoxyliert seip. konne'n, gebunden ist. ; . 
Vorzugsweise handelt es sich bei dieser Gruppe um einen 
Zuckerrest . 

i . i 

Das Tens idsys tern im flussigen Medium kann auch ein 
kationisches Tensid enthalten, insbesondere in solchen 
Systemen, welche kein anionisch.es Tensid enthalten; Bei den 

kationischen Tensiden handelt es sich beispielsweise um 

» i ■ 

Mono- und Di-alkoxylierte quaternare Amine mit einem am 
Stickstof f gebundenen C 6 - bis Cis-Alkylrest und ein bder 
zwei Hydroxyalkylgruppen. 

i * 

t - * ■ 

Bevorzugte erf indungsgemafee fltissige Zusammens e t zungen 
enthalten zusStzlich im flussigep. Medium geloste oder darin 
suspendierte Builder. Die Einsatzmenge der Builder kann in 
weiten Grenzen 'liegen, bevorzugt wird ein Gehalt im Bereich 
von 2 bis 40 Gew.-%. Bei was ser 16s lichen Buildern handelt 
es sich insbesondere um monomer e Carbonfeauren mit einer 
oder mehreren Carboxylgruppen oder um 

carboxylgruppenhaltige Homo- oder Copolymere, sowie deren 
Salze. Besonders bevorzugt enthalten die Zusammenset zungen 
eine C 12 bis Ci 8 -Fettsaure oder Sa.lz derselben. Besonders 
geeignet ist eine Einsatzmenge im Bereich voii 5 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf die Zusairimensetzung. 



Erf indungsgemaSe Zusammenset zungen kormen auch Builder auf 
der Basis von Phosphaten, wie insbesondere 
Alkalimetalltripolyphosphate, sowie auf der Basis von 
Alumosilikaten, wie insbesondere Zeolithe und/oder 
kristalline Schichtsilikate, enthalten. Die Einsatzmenge 
der Alumosilikate liegt zweckmafiigerweise im Bereich von 5 
bis 50 Gew.-%. 



18 



GemaS einer bevorzugten Aus f tilrnangs f orm enthalten die 
Zusammensetzungen auch ein oder mehrere chela tisierend 
wirkende Verbindungen, insbesondere solche mit einer oder 
5 mehreren Phosphonatgruppen in einer Menge bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise bis 10 Gew.-%. 



Die Gegenwart solcher Chelatbildner wirkt sich nicht nur 
, gun's tig auf die Wasch- und Reinigungswirkung des Mitt els 
m aus, sondern tiberraschenderweise auch auf die 
^ Lagers tabili tat einer Alkalimetallpercarbonat , insbesondere 

Natriumpercarbonat, enthaltenden Zusammensetzung. Besonders 

geeignete Phosphonate sind Alkalimetallsalze von Ethan-1- 

hydroxy-1 , 1-disphosphonat , Nitrilotrimeth.ylenphosph.onat , 
15 Diehtylentriamin-penta (methyl enphosphonat) , Ethlyendiamin- 

tetra (methyl enphosphonat) und Hexamethylendiamin- 

tetra (methyl enphosphonat) . Bei weiteren Chela tbildnem. 

handelt es sich urn Nitrilotriessigsaure und 

Polyaminocarbonsauren, wie insbesondere 
20 Ethyl endiamintetraessigsaure, Di- 

ehtylentriaminpentaessigsaure , Ethyl endiamin-N, N ' - 
^ disuccinsaure und deren Alkalimetall- und Ammoniums alze. 
■ SchlieSlich sind mehrwertige Carbonsauren und insbesondere ( 

Hydroxy carbonsauren, wie insbesondere We ins aure -und 
25 ZitronensSure, geeignete Chelatbildner fur erf iridungsgemaSe 

Zusammensetzungen . 



Das flussige Medium enthalt als LOsungsmittel bis zu 15 
Gew.-% Wasser, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% und besonders 
30 bevorzugt 3 bis 7 Gew.-% Wasser. 
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In der Regel sind zusatzlich organische LSsungsmittel als . 
Losungsvermittler anwesend,, dariinter insbesondere ein oder 
mehrwertige unter RaumtempSratur flussige Alkoliole mit bis 
zu 6 C-Atomen. Die Alkohole konnen zusatzlich hydrophile 
5 Substituenten, 'wie insbesondere Amino- , Ether-* und ' 

Carboxylgruppen' aufweisen. Beispiele fur geeignete Alkohole 
sind: Methanol, Ethanol, n-Propanbl, Isopropanol, n- 
Butanol , Ethyl englykol , 1,3 - Propyl englykol , 1,3- 
Propyl englykol'* 1 , 4-Butylenglykol , Glycerin, Di- 
10 ethyl englykol', Ethylenglykolmethylether , Ethanolamin, 
Diethanolamin und Tri ethanolamin. Die organischen 
Losungsmittel sind zweckmaSigerweise in einer Menge ^on 
weniger als 30 Gew.-%, insbesondere weniger als 25 Gew.-% 
anwesend. Die' konkrete Einsatzmenge des einen oder der 
15 mehreren organischen Losungsmittel richtet sich nach der 
Loslichkeit deV'ini fliissigen Medium enthaltenen 
Komponenten, nach spezifisch erwunschten Effekten, wie 
einer pH-Eihstellung durch Alkartolamine, sowie zur 

Einstellung der ViskositSt des fliissigen Mediums, 

* » 

ZweckmaSigerweise enthalten die erf indungsgemaSen fliissigen' 
Zusammensetzungen Mittel zur fiihstellung der rheologischen 
Eigenschaf ten, urn dem Mittel einerseits die gewiinschte 
Viskbsitat zu verleihen und andererseits die in dem Mittel 
25 dispergierten unloslichen Bestandteile in dispergierter 

Form zu haltenJ Beispiele von Mitteln zur Einstellung . der 
rheologischen Eigenschaf ten sind Suspensionshilf smittel , 
wie quellende Tone, insbesondere Montmorillonite, gefallte 
und pyrogene Kieselsauren, pflanzliche Gummi, insbesondere 
30 Xanthane und polymere Gelierungsmittel, wie Carboxylgruppen 
enthaltende Vinylpolymere . 



Das fltissige Medium kanii zusatzlich ubliche Hilfsstoffe fur 
Wasch-^ und Reinigungsmittel enthalten, daruriter Duftstoffe, 
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Farbs/toffe, optische Auf heller, Schauminhibitoren, 
Desinf ektionsmittel und Mittel zur 'Regulierung des pH- 
Wertes. Bei einer weiteren Klasse handelt es sich urn 
Weichmacher auf der Basis von hydrophilen sowie 
organophilen Tonen. 



GemaS einer weiteren bevorzugten Au'sfiihrungsf orm enthalten 
die Zusammensetzungen eine oder mehrere sogenannte 
Aktivatoren, womnter Vorstufen von Peroxycarbonsauren 
verstanden werden. Unter den Wasch- und 

Reinigungsbedingungen Sntstehen aus diesen Aktivatoren und 
dem bei der Auf losung einer anorganischen PeroxyverbindUng 
wie insbesondere Natr iumpercarbonat , f reigesetzten 
Was'serstof fperoxid in-situ Peroxycarbonsauren, welche 
sowohl gut bleichend als auch desinf izier end wirken. Zur 
Anwendung gelangen sowohl hydrophobe als auch hydrophile 
Aktivatoren, so dass diese sowohl im flussigen Medium 
gelost und/oder in diesem suspendiert vorliegen konnen. Bei 
den Aktivatoren handelt es sich insbesondere um N- und O- 
acylierte Verbindungen. Des weiteren konnen Nitrile, 
insbesondere Amino-funktionalisierte Nitrile und deren 
Salze (Nitrilquats) , als Aktivatoren eingesetzt werden. 
Typische Vertreter finden sich z.B. in der Zeitschrift 
Tenside Surf. Det. 1997, 34(6), Seiten 404-409, 



Geeignete Klassen von Aktivatoren umfassen Anhydride, 
Ester, Imide und Oxime. Beispiele O-acylierter Aktivatoren 
sind Glycerintriacetat, Triethylacetylcitrat , 
Ethyl englykoldiace tat , 2 , 5-Diacetoxy-2 , 5-dihydrof uran sowie 
Alkanoyloxybenzolsulf onate, wie isomere 

Trimethylhexanoyloxybenzolsulf onate, Natrium-Nonanoyloxy- 
benzolsulf onat (NOBS) , Benzoyl oxybenzolsulf onat , Nonanoyl- 
6-aminocaproyloxybenzolsulf onat . 
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Unter deii N-Acylverbindungen sind insbesondere Stof fe mit 
einer itaiidstruktur und Stoffe mit einer Imidstruktur zu 
nennen, Beispiele sind N,N,N' ,N'-tetraacylierte 
5 Alkylendi amine, ,wie insbesondere Tetraacetylethylendiamin 
(TAED) , N-Acyl lac tame, N-Benzoyl-substituierte Harnstof fe, 
N-Acylsuccinimid -und N-acylierte ' Imidazole. In denN- 
acylierten Lacfcame enthaitder Lactamring insbesondere 4 
bis 8 C-Atome.und die am Lactams tickstoff gebundene 
10 Acylgruppe 2 bis 12, insbesondere 6 bis 12 C-Atome. Bei dem 
Ik Lactamrings^stem handelt es sich insbesondere um t 
™ Valerolatcam und Caprolactam. In Aktivatoren auf der Basis 
von N-Acyl-imidazolen und N-Acyl -pyrrol idonen ist Benzoyl 
eine bevor±ugte Acylgruppe. Einsetzbar sind auch 
15 Aktivatoren d^r .nachf olgenden allgemeinen Formeln R^CfO)- 
NR 5 -R 2 -C (0) -L <pder 

R 1 -NR 5 -C (O) -R 2 -C (0) -L, deren spjezielle Bedeutung aus der EP- 
0 170 386 Al hervorgeht. 



20 GemaS einer speziellen Ausf iihrungsf orm en thai t die 
erf indungsgemaJSe Zusammensetzung sowohl eine 
Wasserstof fperoxid freisetzende anorganische 

I Peroxyverbindung, insbesondere erf indungsgemaS umhulltes 
Natr iumpercarbonat , als auch einen Aktivator. In 

25 Abhangigkeit .von den gewiinschten Stof feigenschaf ten kann 
der Aktivator flussig Oder fest sein. Feste Aktivatoren 
konnen uinhtillt oder nicht umhullt sein. Eine Umhtil lung des' 
Aktivators- ist dann zweckmaSig, wenn dieser im f lussigen 
Medium wahrend der Lagerung des Mittels eine ungeniigende 

30 Stabilitat aufweist oder bei der Anwendung in einem zu 

friihen Stadium durch beispielsweise Hydrolyse seine Wirkung 
als Vorstufe zur Beildung einer Peroxycarbonsaure verliert. 
Durch Aufbringung einer ein- oder mehrstufigen Umhullung, 
insbesondere einer solchen, wie sie die Peroxyverbindung 

35 aufweist, ist es. moglich, die Losezeit der Peroxyverbindung 
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und des Aktivators aufeinander abzustimmen. Eine derartige 

Abstimmung der Losezeit ist insbesondere dann von Vorteil, 

wenn das System zusatzlich Enzyme enthalt, die 

zweckmaJSigerweise ihre voile Wirksamkeit entfalten, bevor 
i 

5 sie durch Freisetzung der Peroxyverbindung und damit 
insbesondere Wasserstof fperoxid sowie einer au.s dem 
. Aktivator und Wasserstof fperoxid gebildeten 
Peroxycarbonsaure desaktiviert wird* 

■ 

Die Zusammensetzung kann zuscLtzlich' ubliche wasch- und 
W> reinigungsaktive Enzyme enthalten, insbesondere Lipasen,, 
Cutinasen, Amylasen, neutrale und alkalische Proteasen, 
Esterasen, Zellulasen, Pektinasen, Lactasen und 
Peroxidasen. 

15- 

Die fltissigen Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen 
konnen sowohl thibxotrope, pseudoplastische ais auch 
strukturviskose rheplogische Eigenschaf ten aufweisen. 
Thioxotrope und pseudoplastische Zusammensetzungen werden 
20 bevor zugt 

k GemaS einer weiteren bevor zugt en Ausfuhrungsf orm der 
¥ erf indungsgemaSen Zusammensetzung befindet sich diese in 
portionierter Form abgepackt in fur Wasch- und 
Reinigungszwecke geeigneten Beuteln aus einem 
25 wasserl6slichen polymeren Material. Beziiglich des Materials 
der Beutel sowie beziiglich weiterer Einzelheiten zu den 
Bestandteilen des Wasch- und Reinigungsmittels wird auf die 
WO 02/057402 Al verwiesen, deren Of f enbarungsinhalt in die 
vorliegende Anmeldung einbezogeh wird. 

30 • 

Erf indungsgemaSe Zusammensetzungen, die nicht durchsichtig 
sind, konnen eine wirksame Menge mindestens eines 
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Trubxingsmittels, das in der Formulierung nicht klar ioslich 
ist und so fur eine Trubung sdrgt,, enthalten. Geeignete 
Trubungsmittel fur den genannten Zweck sind handelsubliche 
Produkte aus der Reihe der Styrol-Acrylat-Copolymeren (z.B. 
Acusol®-Opacif ier der Rohm & Haas Co.. ) . 



Einsatzfahig als Trubungsmittel sind audh Siliconquats, 
welche an einer Polysiloxankette, insbesondere 
Polydimethylsiloxankette, direkt oder uber eine 6-Briicke an 
Si gebunden mindestens einen organischen Rest mit einer 
quaternaren Ammoniumgruppe aufweisen. Bei dem organischen 
Rest handelt es sich beispielsweise um einen solchen der 
allgemeinen Struktur -Q-N e (CH 3 ) 2 -R; Q steht fur ein 
Bruckenglied mit 2 bis 6 C-Atomen, das auch ein oder 
mehrere Substituenten, wie OH, aufweisen kann,' und R fur 
Alkyl mit 1 bis 18, insbesondere 1 bis 3 C-Atomen, wobei R 
fur Alkyl, da innen - oder entstandig substituiert sein 
kann, beispielweise mit OH, Cl, NH 2 , COOH, OCH 3 / (C 2 - 
Ci 8 )Acyl-NH, steht. Siliconcjuats sind im Handel erhaltlich 
(Rewoquat®SQ der Degussa AG) . 

Eine Einsatzmenge im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-% reicht aus, um bereits in 
dunner Schicht (ca. 5-10 mm)* eine vollstandig 
undurchsichtige Zusammehsetzung zu erhalten. 



pie Erfindung wird dann anhand der nachfolgenden Beispiele 
weiter verdeutlicht . Die Versuche zeigen den unerwarteten 
Ef f ekt der Stabilitatserhohung bei gleichzeitig gemessener 
.Losezeit der anorganischen Bleichkomponente in einer 
Was chmi t t el zus ammens e t zung . 
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Beispiele; 



a) Herstellung voh umhulltem Bleichmittel 

Zweischichtig xxmhulltes Natriumpercarbonat wurde • 1 
hergestellt durch Coatung von Natriumpercarbonat in 
einer Wirbelschicht , wobei die erste Schicht im 
wesentlichen aus Natriumsulf at und die zweite Schicht 
aus im wesent lichen Natriums ilikat en best and* Details 
zur Herstpellung und Variation sind der DE 102 61 161.0 
zu entnehmen. 



In den Beispielen, wurde als Ausgangsmaterial ein mit 6 
Gew.-% Natriumsulf at umhulltes handelsubliches 
15 Natriumpercarbonat eingesetzt^ namlich Q30 unci Q35 der 

Degussa, welche sich nur im Kornspektrum unterscheiden, 
wobei Q35 grSber ist als Q30 (Q30: D 50 = 0,55 mm, Q35: 
D 5 o = 0,70 mm) 



20 Q30 bzw. Q35 wurde in einer Wirbelschicht-Coatinganlage 

unter Verwendung einer Wasserglaslosung beschichtet. 
Bespruht wurde bei einer Wirbel schicht temper a tur von 
etwa 60°C. Als Wirbel schicht gas diente Luft mit einer 
Eingangs tempera tur im Bereich von etwa 100°C. Nach .dem 
25 Bespriihen wurde die Zuluf ttemperatur etwas abgesenkt und 

bei einer Wirbelschichttemperatur von 85 b C 
nachgetrocknet • Die Konzentration "der WasserglaslSsung, 
der Modul/ die Hullmenge sowie die Losezeit in Wasser, 
gemessen bei 2 g/1, bei 15°C durch konduktrometrische 
30 Verfolgung bei zu 95%iger Auflosung, folgen aus der 

Tabeile 2 . 
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b) Bestimmung der Stabilitat 

Das zweischichtig umhtillte Natriumpercarbonat wurde in 
einer Menge von 10 Gew.-% zu einer wasch- und 
5 reinigungsaktive Komponente "enthaltenden- f ltissigen 

Basisrezeptur gegeben, homogen gemischt und das flussige 
, Gemisch bei 35 °C in PE-Gebinden bis zu 4 Wochen 
gelagert. Zur Aktivsauerstoff bestimmung wurde der 
gesamte Iniialt jedes Gebindes vollstandig gelost und 
10 jodometrisch. der Oa-Gehalt bestimmt. Die Oa-Gehalte zu 

Beginn sowie nach 2 und 4 Wochen. sowie die Rest-Oa- 
Gehalte (relativ zum Start-Oa) folgen aus der Tabelle. 



in weiteren Versuchen wurde der Zusaramensetzung 
15 zusatzlich. ein Phosphat-Stabilisator zugegeben - 0,5 % 

% Ethyl endiamintetramethylenphophonat (EDTMP) . Durch den 

Stabilisator konnte die Lagers tabili tat weiter erhoht 
werden . 



020617 PV 



26 



i • ■ 



Tabelle 1 



Basisrezeptur (IOiOO g-Ansatz) 



Menge (g) 

■ 


Bestandteile 

«. ' 


97,4 


Monoethanolamin 


40,0 


Wasser 


36,6 


Ethanol 


161,4 


. Phenoxye thanol 


235,6 


Ci3-Ci 5 -Fettalkoholpolyglykolether ( 4EO ) 


258,0 , . 


Dodecylbenzolsulf onat 


172,0 


Kokos f et tsaure* 



Der . Wasser gehalt der Rezeptur wurde mittels Karl -Fischer- 
Titration auf 4,9 Gew.-% bestimmt. 
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Patentansprtiche « ( 

i i • 

1 1 ' 

1. Flussige Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzung, 

enthaitend ein flussiges Medium mit einem Wassergehalt 

bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung,, und 

ein oder mehrere im flussigen Medium suspendierte ( 

teilchenf ormige umhullte Bleichmittel aus der Reihe 

anorganischer und organischer ' Peroxyverbindungen, 

dadurclx gekennzeichnet, • 

dass das Bleichmittel eine mindestens zweischichtige 
Umhullung aufweist, wobei eine innerste Schicht/ welche 
2 bis 20 l 'Gew.-% des umhiillten Bleichmittels ausmaqht, 
als Hauptkomponente (n) ein oder mehrere hydra tbildende 
anorganische Salze enthalt, und eine aufiere Schicht, 
welche 0,2 bis 5 Gew.-% des umhiillten Bleichmittels 
ausmacht,' als Hauptkomponente (n) Alkalimetallsilikat (e) 
mit einem Modul Si0 2 zu M 2 0 ( M = Alkalimetall) von 
grSSer 2,5 enthalt, und wobei das umhullte Bleichmittel 
eine L6sezeit von mindestens 5 Minuten (gemessen fur 
95%-ige Auflosung in Wasser bei 15 °C und 2 g/1) 
aufweist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass sie als teilchenf ormiges Bleichmittel 
Natriumpercarbonat enthalt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als teilchenf drmiges Bleichmittel eine 
Per oxy carbons aure mit ein oder zwei Peroxygruppen 
enthalt, 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die innerste Schicht der Umhullung im wesentlichen 
aus einem oder mehreren Salzen aus der Reihe der 
• Alkalimetallsulfate, Magnesiumsulf at , 
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AUcalimetall carbonate , Alkalimetallbicarbonate , 
gemischten Salzen von Natriumcarbont mit 
Natriumbicarbonatn. bder mit Natriumsulf at , 
Alkalimetallborate und Alkalimetallperborate besteht. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auSere Schicht des umhtillten teilchenf ormigen 
Bleichmittels im wesentlichen aus 0,5 bis kleiner 3,0 
Gew,-%, Alkalimetallsilikat mit einem Modul im Bereich 
10 von 3 bis 5, insbesondere 3,2 bis 4,2 besteht* 

6 . Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die im wesentlichen Alkalimetallsilikat enthaltende 
auSere Schicht hergestellt wurde unter Verwendung einer 
15 w&ssrigen Losung mit einem Alkalimetallsili'katgehalt von 

x 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%. 

7. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie 2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.% 
20 .umhiilltes Bleichmittel enthalt, das eine Losezeit im 
Bereich von 10 bis 60 Minuten, insbesondere 15 bis 30 
Minuten aufweist. 

8. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass sie ein umhtilltes anorganisches Peroxysalz; 

insbesondere Natriumper carbonat , und zusStzlich einen 
Bleichaktivator in wirksamer Mehge enthalt. 

9 . . Zusammensetzung nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, 
30 dass der Bleichaktivator eine die Losegeschwindigkeit 

vermindernde ein- oder mehrschichtige Umhtillung 
aufweist, wobei die Losegeschwindigkeit vorzugsweise an 




020617 PV 

W . 

31 



jene des ..umhullten anorganischen Peroxysalzes angepasst • 
xst. ■ » ' 

t I 

10 . Zusammensetzung nach einem der Ansprttche 1 bis 9 , 
dadurch gekenn.zeichnet, 

dass dasflussfge Medium ein oder mehrere anionische 
und/oder ni'chtionische Tenside, Wasser, einen ein- oder 
menrwertigen Alkohol mit bis zu 6 C-Atomen, der 
gegebenenfal-is weitere nydrophile Slabs tituent en 
aufweisen kann,, und bei Bedarf einen zur 
Chelatkomplexbildung befahigten Stabilisator, enthalt. 

11. Zusammensetzung nach einem der Ansprttche 1 bis lb, 
dadurch gekeimzeichnet, dass sie zusatzlich ein oder .. 
mehrere .wasch- und/oder reinigungsaktive Enzyme enthalt 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass sie in portionierter Form 

in far wasch-r und Reinigungsztoecke geeigneten Beuteln 
aus einem wasserlSslichen polymeren Material abgepackt 

i » 

ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie ein Trubungsmittel aus der Reihe der Styrol- 
Acryl -Copolymer en und Siliconquats in wirksamer Menge 
enthalt. . 
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Flussige wasch- und Reindgungsmittelzusammensetzung 

Zusammenf assung : 

Die' Erfindung betrifft flussige Wasch- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen holier Lagers tabili tat . 
Sie enthalten ein flussiges Medium mit einem Wassergehalt 
bis zu 15 Gew.-% und darin suspendierte teilchenfdrmige 
umhullte Bleichniittel . Das Bleichmittel weist eine Losezeit 
von mindestens 5 Minuten und eine mindestens zweischichtige 
Umhiillung auf: Die innerste Schicht enthalt als 
Hauptkomponerite(n) ein oder mehrere hydratbildende 
anorganische Salze und eine auSere Schicht, welche 0,2 bis 
5 Gew.-% des umhiillten Bleichmittels ausmacht, als 
Hauptkomponente(n) Alkalimetallsilikat (e) mit einem Modul 
Si0 2 zu M 2 Q ( M = Alkalimetall) von groSer 2,5. 



Bevorzugte Zusammensetzungen enthalten als Bleichifiittel 
Natriumpercarbonat mit einer iniiersten Schicht aus i.w. 
Natriumsulfat und einer augiersten Schicht aus i^w. 0,5 bis 
1,5 Gew.-% Natriums ilikat (Modul 3,2 bis 4,2) . 
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